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Anionisch polymerisiertes , schlagzahes Polystyrol mit Kapsel- 
t e i 1 chenmo r pho 1 og i e 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein anionisch polymerisiertes, schlagzahes 
Polystyrol mit einer dispersen Weichphase die Teilchen, die eine 
Kapselteilchenmorphologie aufweisen, enthalt sowie Verfahren zu 
10 dessen Herstellung . 

Zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol sind verschiedene 
kontinuierliche und diskontinuierliche Verfahren in Ldsung oder 
Suspension bekannt, wie in Ullmanns Enzyklopadie, Vol. A21, VCH 

15 Verlagsgesellschaf t Weinheim 1992, Seiten 615-625, beschrieben. 
Bei diesen Verfahren wird ein Kautschuk, ublicherweise Poly- 
butadien in monomerem Styrol gelost und das Styrol durch 
thermische oder peroxidische Initiation radikalisch poly- 
merisiert. Neben der Homopolymerisation von Styrol findet auch 

20 eine Pfropf polymerisation von Styrol auf Polybutadien statt. 
Durch die Bildung von Polystyrol und die gleichzeitige Abnahme 
des monomeren Styrol findet eine "Phaseninversion" statt. 
Morphologie, Teilchengrofce und Teilchengrofienverteilung der 
dispersen Kautschukteilchen bestimmen die Eigenschaf ten des 

25 schlagzahen Polystyrols. Sie hangen von verschiedenen Verfahrens- 
parametern, wie Viskositat der Kautschuklosung und Scherkrafte 
beim Ruhren ab. 

Aufgrund der unterschiedlichen Reaktionsmechanismen zwischen der 
30 radikalischen und der anionischen Polymerisation von Styrol sind 
die von der radikalischen Herstellung von schlagzahem Polystyrol 
bekannten Verf ahrensparameter nicht direkt auf die anionische 
Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Kautschuken ubertrag- 
bar. So kann beispielsweise nicht ausschlieSlich Homopolybutadien 
35 eingesetzt werden, da bei der anionischen Polymerisation von 
Styrol keine Pfropf reaktionen auftreten. 

Verfahren zur Herstellung von thermoplast ischen Formmassen durch 
anionische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Styrol- 

40 Butadien-Blockcopolymeren ist beispielsweise aus DE-A 42 3 5 978, 
DE-A-42 35 978, WO 96/18666, WO 96/18682, WO 99/40135 oder 
US 4 153 647 bekannt. Die erhaltenen schlagzah modif izierten 
Produkte weisen gegenuber den durch radikalische Polymerisation 
erhaltenen Produkten geringere Restmonomeren- und Oligomeren- 

45 gehalte auf. In der Regel bildet die disperse Weichphase eine 
Zellteilchenmorphologie aus. 
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In der WO 98/07766 wird die kontinuierliche Herstellung von 
schlagzSh modif izierten Formmassen unter Verwendung von Styrol- 
Butadien-Kautschuken beschrieben. Die Kautschuke wurden unter 
Verwendung von retardierend wirkenden Zusatzen, wie Erdalkali- 
5 metall-, Zink- und Aluminiumalkylen in Styrol als Losungsmittel 
anionisch polymerisiert . Sie enthalten jedoch in den Butadien- 
blocken stets geringe Mengen einpolymerisiertes Styrol. 

Die WO 99/67308 beschreibt anionisch polymerisiertes, schlagzahes 
10 Polystyrol mit hoher Steifigkeit und Zahigkeit und einer Zell- 
teilchenmorphologie . 

Aufgabe der Erfindung war es, ein anionisch polymerisiertes , 
schlagzahes Polystyrol mit hohem Glanz bereitzustellen sowie 
15 ein Verfahren zu dessen Herstellung. 

DemgemaS wurde ein anionisch polymerisiertes, schlagzahes Poly- 
styrol gefunden, das eine disperse Weichphase mit Teilchen, die 
eine Kapselteilchenmorphologie aufweisen, enthalt. 

20 

Vorzugsweise besteht die disperse Weichphase zu mindestens 90, 
insbesondere mindestens 95 Volumenprozent aus Teilchen mit einer 
Kapselteilchenmorphologie . 

25 Das erf indungsgemaSe, schlagzahe Polystyrol kann durch anionische 
Polymerisation von Styrol in Gegenwart eines Styrol-Butadien- 
Zweiblockcopolymeren und einem anionischen Polymerisations- 
initiator erhalten werden, wobei das Styrol-Butadien-Zweiblock- 
copolymere einen Styrolblockanteil im Bereich von 40 bis 

30 60 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 45 bis 55 Gew.-% aufweist . 

Besonders bevorzugt werden hierzu Styrol-Butadien-Zweiblock- 
copolymere mit einen Styrolblock S mit einem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht M^, im Bereich von 20000 bis 200000 g/mol und 
35 einen Butadienblock B mit einem gewichtsmittleren Molekular- 
gewicht Mw Bereich von 30000 bis 300000 g/mol verwendet. 
Die Ubergange zwischen den Blocken S und B konnen sowohl scharf 
getrennt oder auch verschmiert sein. 

40 Aufgrund der anionischen Polymerisation ist es moglich, schlag- 
zahes Polystyrol mit weniger als 50 ppm, insbesondere weniger 
als 10 ppm an monomeren Styrol zu erhalten. In der Regel ent- 
halt anionisch polymerisiertes, schlagzahes Polystyrol keine 
cyclischen Oligomeren. 
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In der Regel zeigen schlagzahe Polystyrole mit einem hoheren 
Anteil an Teilchen mit Kapselteilchenmorphologie einen hoheren 
Glanz. Sie konnen mit anionisch Oder radikalisch polymer isier tern, 
glasklarem oder schlagzahen Polystyrol abgemischt werden. Zur 
5 Verbesserung der Schlagzahigkeit werden sie bevorzugt mit 

anionisch oder radikalisch polymerisiertem, schlagzahen Poly- 
styrol mit Zellteilchenmorphologie abgemischt. 

Anionisch polymerisiertes , schlagzahes Polystyrol bei dem die 
10 disperse Weichphase aus 95 bis 99 Volumenprozent mit einer 

Kapselteilchenmorphologie und 1 bis 5 Volumenprozent mit einer 
Zellteilchenmorphologie besteht, zeigen ein ausgewogenes Eigen- 
schaf tsprof il hinsichtlich Glanz und Schlagzahigkeit. 

15 Sie konnen durch anionische Polymerisation von Styrol in Gegen- 
wart eines anionischen Polymerisationsinitiators und einer 
Mischung eines Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymeren mit einen 
Styrolblockanteil im Bereich von 40 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 
45 bis 55 Gew.-% und einem Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblock- 

20 copolymeren mit einem Gesamtstyrolgehalt im Bereich von 5 bis 
75 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 25 bis 50 Gew.-% direkt 
hergestellt werden. Es ist auch moglich, das anionisch poly- 
merisierte, schlagzahe Polystyrol mit Zellteilchenmorphologie 
anschliefiend mit dem oben beschriebenen Styrol-Butadien-Styrol- 

25 Dreiblockcopolymer oder einem schlagzahen Polystyrol mit einer 
Zellteilchenmorphologie zu mischen. 

Die eingesetzten Styrol-Butadien-Blockcopblymeren sind bevorzugt 
mit einem Alkohol oder Phenol als Kettenabbruchmittel ver- 
30 schlossen worden. 

Der Restbutadiengehalt der verwendeten Styrol-Butadien-Block- 
copolymeren sollte unter 200 ppm, bevorzugt unter 50 ppm, 
insbesondere unter 10 ppm liegen. 

35 

Das Styrol-Butadien-Copolymer kann in Styrol und gegebenenf alls 
weiterem Losungsmi ttel gelost werden und direkt fiir die Poly- 
merisation von Styrol in Gegenwart des Styrol-Butadien-copolymers 
zur Herstellung des schlagzahen Polys tyrols verwendet werden. 

40 

Der Gehalt an Styrol-Butadien-Blockcopolymer , bezogen auf das 
schlagzahe Polystyrol, betragt zweckmaSigerweise 5 bis 25 Gew.^%. 

Der Umsatz, bezogen auf Styrol der Hartmatrix betragt in 
45 der Regel liber 90 %, bevorzugt uber 99%. Das Verfahren kann 
prinzipiell auch zu einem vollstandigen Umsatz gefuhrt werden. 
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Anstelle von Styrol konnen auch andere vinylaromatischen Mono- 
meren fttr die Polymerisation der Hartmatrix oder der Styrolbldcke 
in den Blockcopolymeren verwendet werden. Beispielsweise eignen 
sich auch Styrol, a-Methyl styrol , p -Methyl styrol , Ethylstyrol, 
5 tert.-Butylstyrol, Vinyltoluol, 1 , 2-Diphenylethylen oder 1,1-Di- 
phenylethylen oder Mischungen. Besonders bevorzugt wird Styrol 
eingesetzt . 

Anstelle von Butadien konnen die Kautschuke auch andere Diene, 
10 beispielsweise 1 , 3-Pentadien, 2 , 3-Dimethyl -butadien , Isopren oder 
Mischungen davon, enthalten. 

Ublicherweise werden als anionische Polymerisations ini tiatoren 
mono-, bi- oder multif unktionellen Alkalimetallalkyle, -aryle 

15 oder -aralkyle eingesetzt. Zweckma&igerweise werden lithium- 
organische Verbindungen eingesetzt wie Ethyl-, Propyl-, Iso- 
propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert . -Butyl- , Phenyl-, Diphenyl- 
hexyl-, Hexamethylendi-, Butadienyl-, Isoprenyl-, Polys tyryl- 
lithium oder die multif unktionellen 1 , 4-Dilithiobutan, 1,4-di- 

20 lithio-2-buten oder 1 , 4-Dilithiobenzol . Die benotigte Menge an 
Alkalimetallorganyl richtet sich nach dem gewunschten Molekular- 
gewicht, der Art und Menge der weiteren eingesetzten Metall- 
organyle sowie der Polymerisations temperatur . In der Regel liegt 
sie im Bereich von 0,002 bis 5 Molprozent bezogen auf Gesamt- 

25 monoraerenmenge. 

Die Polymerisation kann in Abwesenheit oder in Gegenwart eines 
Losungsmittels durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel werden 
bevorzugt aromatischen Kohlenwasserstof f e oder Kohlenwasserstof f - 
30 gemische, wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol , Xylol oder Cumol ver- 
wendet . Besonders bevorzugt wird Toluol verwendet . 

Bevorzugt wird die Polymerisation bei einem Losungsmittelanteil 
von weniger als 40 Gewicht sprozent durchgefuhrt wird. Zur 
35 Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit konnen hierfiir poly- 
merisationsgeschwindigkeitsvermindernde Zusatze, sogenannte 
Retarder wie in WO 98/0776 6 beschrieben, zugegeben werden. Bevor- 
zugt setzt man Magnesium-, Aluminium- oder Zinkorganyle alleine 
oder in Mischungen als Retarder ein. 

40 

Geeignete Magnesiumorganyle sind solche der Formel R2Mg, wobei die 
Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, Ci-C2o -A lKyl 
oder C6-C20~ Ar yl bedeuten. Bevorzugt werden Dialkylmagnesium- 
verbindungen, insbesondere die als Handel sprodukte verfiigbaren • 
45 Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl- oder Octylverbindungen ein- 
gesetzt. Besonders bevorzugt wird das in Kohlenwasserstof fen 
lasliche (n-Butyl) ( s-Butyl ) magnesium eingesetzt. 
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Als Aluminiumorganyle kfinnen solche der Formel R 3 Al vervendet 
werden, wobei die .Reste R unabhangig voneinander Wasserstof f , 
Halogen, Ci-C20-Alkyl oder C6-C 2 o~Aryl bedeuten. Bevorzugte 
Aluminiumorganyle sind die Aluminiumtrialkyle wie Triethyl- 
5 aluminium, Tri-iso-Butylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-iso- 
propylaluminium, Tri-n-hexylaluminium. Besonders bevorzugt wird 
Triisobutylaluminium eingesetzt. Als Aluminiumorganyle konnen 
auch solche verwendet werden, die durch teilweise oder voll- 
standige Hydrolyse, Alkoholyse, Aminolyse oder Oxidation von 

10 Alkyl- oder Arylaluminiumverbindungen entstehen. Beispiele 
sind Diethylaluminium-ethoxid, Diisobutylaluminium-ethoxid, 
Diisobutyl- ( 2 , 6-di-tert . -butyl-4 -methyl -phenoxy ) aluminium 
(CAS-Nr. 56252-56-3), Methylaluminoxan , isobutyliertes Methyl- 
aluminoxan, Isobutylaluminoxan, Tetraisobutyldialuminoxan oder 

15 Bis (diisobutyl) aluminiumoxid. 

Die molaren Verhaltnisse von Retarder zu Polymerisationsinitiator 
konnen in weiten Grenzen variiert werden und richten sich vor 
allem nach der gewunschten Retardierungswirkung, der Poly- 
20 merisationstemperatur , der Monomer zusammensetzung und -konzen- 
tration sowie dem gewiinschten Molekulargewicht , zweckmafiiger- 
weise wahlt man ein molares Verhaltnis von Retarder zu. Poly- 
merisationsinitiator im Bereich von 0,2 : 1 bis 10 : 1 . 

25 Besonders bevorzugt ftthrt man die Polymerisation des Styrol 
in Gegenwart einer Trialkylaluminium- oder Dialkylmagnesium- 
verbindung durch . 

Zur Erhohung der ReiSdehnung kann in dem erf indungsgemafien Ver- 
30 fahren 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% Mineralol, 
bezogen auf das schlagzahe Polystyrol, zugesetzt werden. 

Die Polymerisation der Styrolhartmatrix kann absatzweise oder 
kontinuierlich in Ruhrkesseln, Kreislauf reaktoren, Rohrreaktoren, 
35 Turmreaktoren oder Ringscheibenreaktoren polymerisiert werden, 

wie in WO 97/07766 beschrieben. Bevorzugt wird die Polymerisation 
kontinuierlich in einer Reaktoranordnung aus mindestens einem 
ruckvermischenden (z.B. Riihrkessel) und mindestens einem nicht 
ruckvermischenden Reaktor (z.B. Turmreaktor) durchgef uhrt . 

40 

Nach Beendigung der Polymerisation der Styrolhartmatrix wird 
bevorzugt mit einer protischen Substanz, beispielsweise Alkohole, 
wie Isopropanol, Phenole, Wasser oder Sauren, wie wafiriges 
Kohlendioxid abgebrochen. 
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Es kann zweckmaSig sein, durch entsprechende Temperaturf Qhrung 
und/oder durch Zusatz von Peroxiden, insbesondere solche mit 
hoher Zerf alls temper a tur wie beispielsweise Dicumylperoxid, eine 
Vernetzung der Kautschukpartikel zu erreichen. Die Peroxide 
5 werden hierbei nach Beendigung der Polymerisation und gegebenen- 
falls Zugabe des Kettenabbruchmittels und vor der Entgasung 
zugegeben. Bevorzugt' erfolgt jedoch nach der Polymerisation 
bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 3 00°C eine thermische 
Vernetzung der Weichphase. 



Den erf indungsgemafien Polymeren konnen weitere ubliche Hilfs- 
mittel wie Stabilisatoren , Gleitmittel, Flammschutzmittel , 
Antielektrostatika etc. zugesetzt werden. 

15 Das erf indungsgemafce , schlagzahe Polystyrol eignet sich zur 
Herstellung von Fasem, Folien und Formkorpern. 

Beispiele 
20 Mefimethoden: 

Die Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen wurden 
mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) in Tetrahydrof uran 
und Auswertung der erhalten Chroma tog ramme unter Verwendung 
25 einer Polystyrol- bzw. Polybutadieneichung ermittelt. 

Der Styrolgehalt und der 1 , 2-Vinylgehalt des Butadienanteils 
im Kautschuk wurde durch Auswertung der 1 H-Kernresonanz- 
spektroskopischen Daten bestimmt. 

30 

Fur die mechanischen und physikalischen Messungen der schlagzahen 
Polystyrole wurden gepreSte (DIN 16770 - Teil 1) bzw. gespritzte 
(ISO 3167) Probenkorper hergestellt. Die S tree kspannung' und ReiS- 
dehnung wurden bei 23°C nach DIN 53455 bestimmt. Die Lochkerb- 
35 schlagzahigkeit wurde nach DIN 53753 bei 23°C an gepressten Probe- 
korpem mit den Abmessungen 50 mm * 6 mm * 4 mm (Lochdurchmesser : 
3 mm) durchgef uhrt . Falls nicht anders vermerkt , wurden die 
Messungen an gepreSten Probenkorpern durchgef uhrt . 

40 Die Glanzmessungen erfolgten mit einem Ref lektometer micro-TRI- 
gloss der Firma BYK-Gardener . Die Glanzwerte sind Ref lektometer- 
werte, die nach DIN 67530 bestimmt wurden. 
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Alle eingesetzten Monomeren und Losungsmi ttel wurden uber 
45 Aluminiumoxid bzw. Molekularsieb getrocknet. 
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Synthese von KautschuklSsungen 

Beispiel Kl : (Butadien-Styrol-Zweiblockcopolymer mit Blocklangen- 
verhaltnis 100/85) 

5 

In einem 50 1 fassenden Riihrkessel wurden 13,8 kg trockenes 
Toluol vorgelegt und unter Riihren mit 3024 g Butadien versetzt. 
Die Mischung wird auf 40°C aufgewSrmt und bei dieser Temperatur 
mit 126 ml einer 0,24 molaren Losung von sec . -Butyl lithium in 

10 Cyclohexan versetzt. Die Losung wird auf 44°C erwarmt und nach 
31 Minuten werden 2873 g Styrol zum Reaktionsansatz zugegeben. 
Nach 53 Minuten verfarbt sich die Reaktionslosung orange, die 
maximale Innen temperatur betrug 55,8°C. Nach weiteren 80 Minuten 
wurde die Reaktionslosung bei einem Feststof f gehalt von 

15 30,3 Gew.-% mit 2,1 g Isopropanol abgebrochen und durch Zugabe 
von 17,2 kg Styrol auf einen Feststof f gehalt von 16,2 Gew.-% 
verdunnt . 

Das Blockcopolymere besafi nach GPC-Analyse eine monomodale 
20 Verteilung. Die Blocklangen B/S sind 100/85 kg/mol . Der Rest- 
butadiengehalt war kleiner als 10 ppm. Nach 1 H— NMR lag der 
Butadienanteil des Blockcopolymeren zu 11,5 % in der 1,2-Vinyl- 
form vor. Die Losungsviskositat einer 5,43%igen Losung des 
Blockcopolymeren in Toluol betrug 19,4 mPas*S. 

25 

Beispiel K2 : (Butadien-Styrol-Zweiblockcopolymer mit Blocklangen- 
verhaltnis 130/105) 

In einem 50 1 fassenden Riihrkessel wurden 13,8 kg trockenes 
30 Toluol vorgelegt und unter Ruhren mit 3290 g Butadien versetzt. 
Die Mischung wurde auf 40°C erwarmt und bei dieser Temperatur 
mitll4 ml einer 0,24 molaren Losung von sec . -Butyllithium in 
Cyclohexan versetzt. Die Losung wurde auf 50°C erwarmt und nach 
83 Minuten wurden 2607 g Styrol zum Reaktionsansatz gegeben. Die 
35 maximale Innen temperatur betrug 54,6°C. Nach weiteren 77 Minuten 
wurde die Reaktionsmischung mit 1,7 g Isopropanol bei einem Fest- 
stof fgehalt von 30,9 Gew.-% abgebrochen und mit. 17,2 kg Styrol 
auf einen Feststof fgehalt von 16,0 Gew.-% verdunnt. 

40 Das erhaltene Blockcopolymer zeigte nach GPC-Analyse eine 
monomodale Verteilung. Die Blocklangen fur B/S betrugen 
130/105 kg/mol. Der Restbutadiengehalt war kleiner als 10 ppm. 
Nach X H-NMR lag der Butadienanteil des Kautschuks zu 11,2 % in 
der 1, 2-Vinylf orm vor. Die Losungsviskositat einer 5,43%igen 

45 Losung des Kautschuks in Toluol betrug 26,3 mPas*S. 
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Beispiel K3 : (Butadien-Styrol-Zweiblockcopolymer mit Blocklangen- 
verhaltnis 160/95) 

In einem 50 1 fassenden Ruhrkessel wurden 13,8 kg trockenes 
5 Toluol vorgelegt und unter Ruhren mit 3570 g Butadien versetzt. 
Die Mischung wurde auf 40°C aufgewarmt und bei dieser Temperatur 
mit 101 ml einer 0,24 molaren Losung von sec . -Butyllithium in 
Cyclohexan versetzt. Die Losung wurde auf 42,3°C erwarmt und nach 
35 Minuten wurden 2328 g Styrol zum Reaktionsansatz zugegeben. 
10 Nach 28 Minuten verfarbte sich der Reaktionsanzatz orange. Die 

maximale Innentemperature betrug 56,3°C. Nach weiteren 117 Minuten 
wurde der Reaktionsansatz mit 1,6 g Isopropanol bei einem Fest- 
stoffgehalt von 30,5 Gew.-% abgebrochen und mit 17,2 kg Styrol 
auf einen Feststof f gehalt von 16,0 Gew.-% verdunnt . 

15 

Das Blockcopolymere besaE nach GPC-Analyse eine monomodale Ver- 
teilung. Die Blocklangen B/S betrugen 160/95 kg/mol . Der Rest- 
butadiengehalt war kleiner als 10 ppm. Nach X H-NMR lag der 
Butadienanteil des Kautschuks zu 11,6 % in der 1 , 2-Vinylf orm vor . 
20 Die Losungsviskositat einer 5,43%igen Losung des Kautschuks in 
Toluol betrug 5 5,9 mPas*S. 

Beispiel K4 : ( Butadien-Styrol-Zweiblockcopolymer mit Blocklangen- 
verhaltnis 220/70) 



In einem 5 0 1 fassenden Ruhrkessel wurden 13,8 kg trockenes 
Toluol vorgelegt und unter Ruhren mit 4474 g Butadien versetzt. 
Die Mischung wurde auf 40°C erwarmt und bei dieser Temperatur 
mit 75,3 ml einer 0,24 molaren Losung von sec . -Butyllithium in 

30 Cyclohexan versetzt. Die Losung wurde auf 45°C erwarmt und nach 
70 Minuten wurden 1424 g Styrol zum Reaktionsansatz zugegeben. 
Nach 20 Minuten verfarbte sich der Reaktionsansatz orange. Die 
maximale Innentemperatur betrug 5 8°C. Nach weiteren 117 Minuten 
wurde der Reaktionsansatz mit 1,2 g Isopropanol bei einem Fest- 

35 stoffgehalt von 30,2 Gew.-% abgebrochen und mit 17,2 kg Styrol 
auf einen Feststof f gehalt von 16,1 Gew.-% verdUnnt . 

Das Blockcopolymere besafi nach GPC-Analyse eine monomodale Ver- 
teilung. Die Blocklangen B/S betrugen 220/70 kg/mol. Der Rest- 
40 butadiengehalt war kleiner als 10 ppm. Nach 1 H-NMR lag der 
Butadienanteil des Kautschuks zu 12,0 % in der 1 , 2-Vinylf orm 
vor. Die Losungsviskositat einer 5,43%igen Losung des Kautschuks 
in Toluol betrug 64,2 mPas*S. 
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Beispiel K5 : (S-B-S-Dreiblockcopolymer mit Blocklangenverhaltnis 
15/120/70) 

In einem 50 1 fassenden Ruhrkessel wurden 13,8 kg trockenes 
5 Toluol vorgelegt. Die Mischung wurde auf 40°C erwarmt und bei 
dieser Temperatur mit 119,9 ml einer 0,24 molaren Losung von 
sec. -Butyllithium in Cyclohexan versetzt. Die Losung wurde unter 
Riihren mit 425 g Styrol versetzt und innerhalb von 60 min auf 45°C 
erwarmt. Weitere 3450 g Butadien wurden innerhalb von 39 min bei 

10 einer Innentemperatur von 52 , 5°C zugegeben. Die Mischung wurde 

weitere 51 Minuten bei 52,5°C geruhrt . AnschlieSend wurden 2022 g 
Styrol zugegeben. Die Temperatur stieg zwischenzeitlich bis auf 
56°C an. Nach 93 Minuten wurde der Reaktionsansatz mit 2,2 ml Iso- 
propanol abgebrochen und bei einem Feststof f gehalt von 30 Gew.-% 

15 mit 17,2 kg Styrol auf einen Feststof f gehalt von 16,0 Gew.-% ver- 
diinnt . 

Das Blockcopolymere besafc nach GPC-Analyse eine monornodale 
Verteilung. Die jeweiligen S-B-S-Blocklangen betrugen 
20 15000/120000/70000 g/mol . Der Restbutadiengehalt war kleiner 
als 10 ppm. Nach 1 H— NMR lag der Butadienanteil des Kautschuks 
zu 12 % in der 1 , 2-Vinylf orm vor. Die Losungsviskositat einer 
5,43%igen Losung des Kautschuks in Toluol betrug 28,7 mPas . 

25 Herstellung von schlagzahem Polystyrol (HIPS) 

Die Beispiele HI bis H8 wurden kontinuierlich durchgef uhrt . 
Hierfur wurde ein doppelwandiger , 1 , 9-1-Ruhrkessel mit einem 
Standard-Ankerruhrer verwendet. Der Reaktor war fur einen Druck 

30 von 25 bar ausgelegt und mit einem Warmetragermedium fur eine 

isotherme Polymerisations fuhrung temperiert . Die Polymerisations - 
16sung aus dem Ruhrkessel wurde in einen geruhrten 4 Liter 
Turmreaktor weitergef ordert , der mit zwei gleich grofien Heiz- 
zonen versehen war. Der Austrag des Reaktors wurde mit einer 

35 10 gew.-%igen Losung aus Methanol in Toluol versetzt, uber einen 
Mischer und anschlieSend ein auf 240°C beheiztes Rohrstiick gefuhrt 
und liber ein Druckregelventil in einen bei 10 mbar betriebenen 
Vakuumtopf entspannt . Die Schmelze wurde mit einer Schnecke aus- 
getragen und granuliert. 
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Beispiel HI : 

In den Rtihrkessel wurden unter Rtthren (100 Umdrehungen pro 
Minute) kontinuierlich 363 g/h Styrol, 653 g/h der Kautschuk- 
5 losung aus Beispiel Kl und 15,4 g/h einer Retarderlosung 

(0,8 molare Losung von (n-Butyl) ( s-butyl ) magnesium in Heptan 
im Gew.-VerhSltnis 1:4 mit verdilnnt) dosiert und bei einer 
konstanten Masse temper atur von 90,2°C gertihrt . 

10 Die Losung wurde in den Turmreaktor weitergef ordert . Die erste 
Heizzone wurde auf eine Innentemperatur von 121, 5°C, die zweite 
auf 157, 9°C eingeregelt. Der Austrag des Reaktors wurde mit 11 g/h 
einer 10 gew.-%igen Losung aus Methanol in Toluol versetzt und 
uber einen Mischer gef uhrt . Uber den Mischer wurde der Polymer- 

15 schmelze 2,5 Gew.-% Mineralol, bezogen auf das schlagzahe Poly- 
styrol, zugemischt. AnschlieEend ein auf 240°C beheiztes Rohrstuck 
gefiihrt und uber ein Druckregelventil in einen bei 10 mbar be- 
triebenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer 
Schnecke ausgetragen und granuliert. 

20 

Nach kurzer Zeit stellte sich ein konstanter Fahrzustand ein. Der 
Feststof fgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 36,6 Gew.-%. 
Am Austrag der kontinuierlichen Anlage wurde ein quantitativer 
Umsatz f estgestellt . 

25 

Die Polystyrol-Matrix besafi ein Molekulargewicht von = 
165000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit Mw/Mn von 2,84; die 
Verteilung war monomodal . Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm 
Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol bestimmt. 

30 

Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt . 
Beispiele H2 bis H8 

35 Die Beispiele H2 bis H8 wurden analog Beispiel HI in der gleichen 
Reaktoranordnung mit den in Tabelle 1 zusammengef afiten Versuchs- 
parametern durchgef uhrt . Am Austrag der gesamten Reaktoranlage 
wurde jeweils ein Umsatz uber 99% f estgestellt . 

40 Die Polystyrolmatrix wies in alien Beispielen eine monomodale 
Verteilung auf. In alien Beispielen wurde ein Gehalt von unter 
5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol bestimmt. 



Die Beispiele H3 und H4 stellen Vergleichsversuche dar . 
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In Beispiel H5 wurde die Polymerschmelze nach dem Austrag aus 
dem Turmreaktor mit 24 g/h einer Polymerschmelze aus Beispiel H4 
gemischt . 

5 In Beispiel H6 wurde die Polymerschmelze vor der Zufuhrung zum 
Turmreaktor in einera statischen Mischer mit der Kautschuklosung 
aus Beispiel K4 gemischt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef aSt . 
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Pa t entanspruche 



1. 

5 



2. 

10 



3. 

15 



4. 

20 



5. 

25 



30 

6. 



35 

7. 
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Anionisch polymer isiertes , schlagzahes Polystyrol, dadurch 
gekennzeichnet, da£ es eine disperse Weichphase mit Teilchen, 
die eine Kapselteilchenmorphologie aufweisen, enthalt. 

Anionisch polymerisiertes , schlagzahes Polystyrol nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die disperse Weich- 
phase zu mindestens 90 Volumenprozent aus Teilchen mit einer 
Kapselteilchenmorphologie besteht . 

Anionisch polymer isiertes , schlagzahes Polystyrol nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS die disperse 
Weichphase aus 95 bis 99 Volumenprozent mit einer Kapselteil- 
chenmorphologie und 1 bis 5 Volumenprozent mit einer Zell- 
teilchenmorphologie besteht. 

Mischungen aus anionisch polymerisiertem, schlagzahen Poly- 
styrol nach einem der Anspriiche 1 bis 3 und anionisch oder 
radikalisch polymerisiertem, glasklarem oder schlagzahen 
Polystyrol . 

Verfahren zur Hers tel lung von schlagzahem Polystyrol gemaS 
Anspruch 1 oder 2 durch anionische Polymerisation von Styrol 
in Gegenwart eines Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymeren und 
einem anionischen Polymerisationsinitiator , dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymere einen 
Styrolblockanteil im Bereich von 40 bis 60 Gew.-% aufweist. 

Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol nach 
Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da& das Styrol-Butadien- 
Zweiblockcopolymere einen Styrolblockanteil im Bereich von 
45 bis 55 Gew.-% aufweist. 

Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol 
nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymere einen Styrolblock S 
mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht im Bereich 
von 20000 bis 200000 g/mol und einen Butadienblock B mit 
einem gewichtsmittleren Molekulargewicht im Bereich von 
30000 bis 300000 g/mol aufweist. 

Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol nach 
einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daS man 
ein Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymer , das mit einem Alkohol 
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oder Phenol als Kettenabbruchmittel verschlossen wurde, ver- 
wendet. 

9 . Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol nach 
5 einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS 

zusatzlich eih Magnesium-, Aluminium- oder Zinkorganyl als 
Retarder zugegen ist. 

10. Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol nach 

10 einem der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daS ein 

aromatischer Kohl enwassers toff als Losungsmittel verwendet 
wird. 

11. Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol nach 

15 einem der Anspruche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daS die 

Polymerisation bei einem Losungsmittelanteil von weniger als 
40 Gewichtsprozent durchgefiihrt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol nach 
20 einem der Anspruche 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafc 

nach der Polymerisation bei Temperaturen im. Bereich von 200 
bis 300°C eine thermische Vernetzung der Weichphase erf olgt . 

13. Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol nach 
25 einem der Anspruche 5 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafc 

das Verfahren kontinuierlich in einer Reaktoranordnung aus 
mindestens einem ruckvermischenden und mindestens einem nicht 
ruckvermischenden Reaktor durchgefiihrt wird. 

30 14. Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol gemaS 
Anspruch 3 durch anionische Polymerisation von Styrol in 
Gegenwart eines anionischen Polymerisationsinitiator und 
einer Mischung eines Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymeren mit 
einen Styrolblockanteil im Bereich von 40 bis 60 Gew.-% und 

35 einem Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblockcopolymeren mit einem 

Gesamtstyrolgehalt im Bereich von 5 bis 75 Gewichtsprozent. 

15. Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol gemafi 

Anspruch 3 durch Mischen eines schlagzahen Polystyrols gemafi 
40 Anspruch 2 mit mehr als 95 bis 100 Volumenprozent mit einer 

Kapselteilchenmorphologie und einem schlagzahen Polystyrol 
mit einer Zellteilchenmorphologie . 



16. 

45 



Verwendung von schlagzahem Polystyrol oder Mischungen nach 
einem der Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung von Fasern, 
Folien und Formkorpern. 
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17. Fasern, Folien und Formkorper, hergestellt aus schlagzahem 
Polystyrol nach eineia der Anspriiche 1 bis 5. 
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Rechercruene aber nicfrt zum MindesJprulsJotl gehbrende Verbhentachungea s 


owei otese unier die recherchienen iiebteie 


latten 


Wahrend der riemabonalen Recherche kortsuiaerte etektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 


Suchbegrirte) 


C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategone* 


Bezeichnung der Ve rot tenlUc hung, sowed ertorderteh unlet Angat 


x> der n Betracm kommertden Teiie 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


W0 97 05197 A (BASF AG ; LOTH WOLFGANG 
(DE); KNOLL KONRAD (DE); GAUSEPOHL 
HERMANN) 13. Februar 1997 (1997-02-13) 
* Anspruche 1-6 ; Seite 5, Zeile 1-15 ; 
Seite 6, Zeile 1 - Seite 9, Zelle 11 ; 
Seite 9, Zelle 41 - Seite 11, Zeile 15 ; 
Anspruche ; Seite 2, Zeile 32 - Seite 3, 
Zeile 36 * 


1-17 


X 
Y 


US 4 493 922 A (ECHTE ADOLF ET AL) 
15. Januar 1985 (1985-01-15) 

* Anspruch 1 ; Spalte 1, Zeile 56 - Spalte 
2, Zeile 62 ; Beisplele * 

-/- 


1"7, 

9-11,13, 

15-17 

8,12,14 


1 V 1 Weiere Verbltenttichungen smd der Fortselzung von Fetd C zu 
LU eninehmen 


|X | Siehe Anhang Paienttamitie 




• Besondere Kalegonen von angegebenen Veroltenlichungen 

•A* Vetdftentfcchung. die den alkjemetnen Stand der TechniK dettmert. 
auer nicht ais besonders bedeulsam an /use hen tsi 

"E" aneres OoKumeni. das jedocfi erst am Oder nach dem interna l ion ate n 
AnmeUedatum verortentlicnt worden tsi 

"L* Veronentlicnung. die geeignel «. einen Pnontatsansprucft zweilethafl er- 
schemen zu tassen, Oder durcn die das Verorfenibchunosdatum eater 
andaren m Recherchenbenchl genanmen Verbrtentbcftung betegt werden 
sou Oder cte aus emem anderen besonderen Gr und angegeoen tsi (wie 
ausgefOhrt) 

*CT Veroftemhchung. die sich aut eine mundliche Orfenbarung. 

eine Benulzung. ere Aussie Bung odor ante re Malinahmen bezient 
*P* Veronentkchung. d» vor dem intemaiionalen Anmeldeoalum. aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdalum verofferrtbcfii worden tst 


'T* Spat ere veronentlicnung die nach dem internal to na ten Anmeideaaium 
Oder dem Pnomalsdaium verortenltichi worden tsi und mi der 
Anmeldung nicht koihdien. sondern nur zum Verstandnts des der 
Erfindung zuprundeuegenden Pnnzips Oder der tv zugrundeiiegenden 
ineone angegeben ist 

*X* Verorfentkchung von besonderer Bedeutunq: die beansprucnte Ertindung 
kann aoein aulgrund dieser Verottentbchung mchi ate neu Oder aut 
ertirtdertsoner Tatigkefl beruhend betracntet werden 

*Y* Verortentbchung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erttrtdung 
kann nicht ats aut erfindehscher Tatiqkett beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verbftenitichung mo emer oder mehreren anderen 
VerdtTentbcnunqen dieser Kategone in Verotndung gebracni wtrd und 
dtese Verbtndung fur einen Fachmann nahetiegend rsi 
Verohenlkchurx) die Magfeed derseH>en Paienrtamike ist 
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INTER NATION A LER 



ERCHENBERICHT 



mationsles Alnenzetchen 

PCT/EP 01/04960 



C^FoftseOung) ALS WESENTUCH ANGESEMENE UNTERLAGEN 



Kaiegone* Bezeicftnung Oct vertiftentkctiung. sowed ertoctterbcfi unlet Angabe Oet in Betractn tommenden T enfc 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 42 09 031 A (BASF AG) 

23. September 1993 (1993-09-23) 

* Anspruche 1-6 ; Selte 3, Zelle 9 - Seite 
4, Zelle 10 ; Selte 4, Zeile 27 - Selte 5, 
Zelle 6 ; Beispiele * 

US 5 334 658 A (BLUMENSTEIN UWE ET AL) 

2. August 1994 (1994-08-02) 

* Anspruche 1-12 ; Spalte 1, Zelle 6-13 ; 
Spalte 2, Zelle 20 - Spalte 3, Zelle 15 ; 
Spalte 3, Zeile 31-49 ; Spalte 3, Zelle 
24-30 ; Beispiele * 

Spalte 3, Zeile 3-15 

W0 99 23157 A (DOW CHEMICAL CO) 
14. Mai 1999 (1999-05-14) 

* Anspruche 1-16 ; Selte 2, Zeile 24 - 
Seite 3, Zeile 12 ; Seite 4, Zelle 6-14 * 
Seite 1, Zeile 31 -Seite 2, Zeile 16 

W0 98 52985 A (CHEVRON CHEM CO) 
26. November 1998 (1998-11-26) 

* Anspruche 1-20 ; Seite 7, Zeile 7-21 ; 
Selte 9, Zeile 16-19 * 

Seite 10, Zeile 10-16 

W0 95 06686 A (DOW CHEMICAL CO) 
9. Marz 1995 (1995-03-09) 
Anspruche 1-17 

WO 99 67308 A (GAUSEPOHL HERMANN ; BASF AG 
(DE); DESBOIS PHILIPPE (DE); SCHADE CHR) 
29. Dezember 1999 (1999-12-29) 

* Anspruche 1-14 ; Seite 2, Zeile 35 - 
Seite 6, Zeile 6 ; Beispiele * 

WO 98 07766 A (GAUSEPOHL HERMANN ; BASF AG 
(DE); LAETSCH STEFAN (DE); FISCHER WOLF) 
26. Februar 1998 (1998-02-26) 

* Anspruche 1-10 ; Zusammenf assung ; Seite 

3, Zeile 30 - Seite 9, Zeile 20 ; 
Beispiele * 



1-13, 
15-17 



1-4, 
15-17 



1-4, 

15-17 

5-14 



1-3, 
15-17 



1.2, 
15-17 



8,12,14 



5-14 
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INTERNATIONALER 

Angaben zu VeiOfteni* .igen 




ERCHENBERICHT 



•natonaies Atten«cften 

KCT/EP 01/04960 



lm Rechercftenbericht 




Datum der 




Mitgfied(er) der 


Datum der 


angetQhrtes Patentdokument 


VerOftenttichung 




Patentfamilie 


VerOffentOchung 


WO 9705197 


A 


13-02-1997 


DE 


19527577 A 


30-01-1997 


US 4493922 


A 


i m _1 QQC 


DE 


3035570 A 


06-05-1982 








CA 


1194247 A 


4 4 r\r\ mnr 

24-09-1985 








DE 


3168499 D 


07-03-1985 








EP 


0048389 A 


31-03-1982 


DE 4209031 


A 


ftft irtrto 

23—09-1993 


KEINE 




US 5334658 


A 


02-08-1994 


DE 


4018230 A 


12-12-1991 








DE 


59106889 D 


21-12-1995 








EP 


0460541 A 


11-12-1991 








ES 


2078993 T 


01-01-1996 








JP 


4226145 A 


14-08-1992 


WO 9923157 


A 


14-05-1999 


AU 


9475498 A 


24-05-1999 








EP 


1025163 A 


09-08-2000 








US 


6221471 B 


24-04-2001 


WO 9852985 


A 


2o-l 1-1998 


US 


5985997 A 


16-11-1999 








All 
AU 


C7D1QQO A 


11-12-1998 








CN 


1256699 T 


14-06-2000 








EP 


0983308 A 


08-03-2000 


WO 9506686 


A 


Aft no iftnc 

09-03-1995 


US 


5428106 A 


27-06-1995 








AT 


159266 T 


15-11-1997 








AU 


678050 B 


15-05-1997 








AU 


7555194 A 


22-03-1995 








DK 




16-07-1996 








CA 


2170898 A 


09-03-1995 








CN 


1132517 A 


02-10-1996 








DE 


69406300 D 


20-11-1997 








DE 


69406300 T 


23-04-1998 








DK 


716664 T 


02-06-1998 








EP 


0716664 A 


19-06-1996 








ES 


2107857 T 


01-12-1997 








HK 


1004068 A 


13-11-1998 








JP 


8511298 T 


26-11-1996 








SG 


52454 A 


28-09-1998 








US 


5491195 A 


13-02-1996 


WO 9967308 


A 


on i o i nor* 
£9-12-1999 


DE 


19828104 A 


on i o 1 Ann 

30-12-1999 








AU 


2719199 A 


n *» n n i 

23-08-1999 








AU 


4776199 A 


10-01-2000 








CN 


1289345 T 


28-03-2001 








WO 


9940135 A 


4 o no t nnn 

12-08-1999 








EP 


1053266 A 


no i i on n n 

22-11-2000 








EP 


1095078 A 


no n r* on n i 

02-05-2001 


WO 9807766 


A 


26-02-1998 


DE 


19633273 A 


26-02-1998 








DE 


19633272 A 


26-02-1998 








DE 


19721403 A 


26-11-1998 








CN 


1231679 A 


13-10-1999 








DE 


59702613 D 


14-12-2000 








WO 


9807765 A 


26-02-1998 








EP 


0918805 A 


02-06-1999 








EP 


0918806 A 


02-06-1999 








ES 


2152706 T 


01-02-2001 
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INTERNATIONALE!? 

Angaben zu VorWtenll. .igen. 



ERCHENBERICHT 



-natonates Akienzeicfcen 

PCT/EP 01/04960 



lm Recherchenberfcht 
angefuhrtes Patentdokumem 



Datum der 
VerdrtentHchung 



Mitgiied(er) der 
PatentfamUie 



Datum der 
VerOffertfhchung 



WO 9807766 



JP 2000516286 T 



05-12-2000 
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